
stimmten Farbton eine recht befriedigende Bbeneimtimmung erzielt 
wurde, ergab sich das dquivalentvolumen zu 99,92 1. Die Indikator- 
korrektur betrug in diesem Falle 0,99 ccm. Ohne Indikatorkorrektur 
"gibt sich das Aquivalentvolumen zu 102,09. Wert weicht 
somit von dem rnit Indikatorkorrektur ermittelten Wert um 2,17 O/O 

ab. In diesem Falle herrscht beziiglich der GroBe der Indikator- 
korrektur eine gewisse Unsicherheit; denn sie hangt davon ab, ob und 
mie lange in die Natriumchloridlosung Kohlendioxyd eingeleitct 
wird. Der angeaommene Wert diirfte, wie durch besondere Ver- 
suche festgestellt worden ist, den vorliegenden Umsthden ziemlich 
nahe entsprechen. Vergleicht man den so ermit telten Wert des 
Aquivalentvolumens der l/loo norm. Losung mit dem unter Beriicksicii- 
tigung des Verdiinnungsverhaltnisses berechneten Bquivalentvolu- 
men (99,67), so ergibt sich ain Untersohied von 0,2595. Dieses Er- 
gebnis kann in Anbetracht der Schwieriakeiten b e m  Arbeiten m-t 
r / i~  norm. Losungen als durchaus befrigdigend anqesehen werden. 

Die Zunahme 'der -Bevalkerung-und-der~~~prechend vermehrte 
reohneten Wertes gegeniiber dem theoretischen Wert iSt dagegen I Verbrauch an Wasche waren die Ursache, dafi die chemische Wissen- 
Die Abweichung des ohne Beriicksichtigung des Ind'Jratorfehlcrs be- 

achtmal so groB. I scbaft sich mit dem Bleichmozed zu beschlftipen anfinp. Eine kurze 

iiber kasen verfugt. 
- 

BIeichen frfiher, jefzf und in der Zukunft. 
Von G. BRAAM, Hamburg. 

Vorgelragen auf der Hauptversammlung in Hamburg in der Fachgruppe for chemi=ches 
Apparatewesen. 

(Eingeg. 14./7. 1922.) 

Die alteste Methode des Bleichens ist die auf dem Rasen, wobei 
die Sonnenstrahlen und der Sauerstoff aus der Luft den BleichprozeB 
vollziehen. Diese Methode wurde ausschliefilich bis ins 18. Jahr- 
hundert angewandt, und d a  die Neuanfertigung von Waschestiickea 
und der Verbrauch derselben verhaltnismlflig klein waren, kam man 
mit diesem Verfahren sehr gut aus, und es gilt bis jetzt als das beste. 
Es erforderte aber vie1 Zeit, Platz und Arbeitskraft. Diese Methode 
wird ietzt noch vereinzelt auf dem Lande angewandt. wo man noch 

-0 - - 
Es liegt nahe, gegen das Arbeiten rnit einer Indikatorkorrektur Zeit versuchte man rnit schkefeliger Saure aus&kommen, doch wurde 

# 
den Einwand zu macheu, daB es zu umsthdlich und zu schwierig I diese nach der Entdeckung des Chlors im Jahre 1774 verdrangt. Da 

Fig. 1 .  Fig. 2. 

sei, als dafj es von nicht wissenschaftlich geschultem Personal aus- 
gefiihrt werden konnte. Demgegeniiber mag hervorgehoben werden, 
da5 es, wie schon gesagt w,urde, nicht notwendig ist, die Inrlikator- 
korrektur jedesmal neu zu bestimmen. Das ware nur der Fall bei 
Titrationen, die mit ganz besonderer Genauigkeit - auf ein bis zwei 
Zehntel Prozent - ausgefiihrt werden mussen. Die Ansicht, (!a5 die 
Anbeitsweise zu schwierig sei, findet wohl haupts6chlich in eineln 
iibertriebenen Hang am Bestehenden ihre Stiitze. Es wird nach 
meinem Dafiirhalten denen, die maBanaIytische Bestimmungen am%- 
fiihren oder zu beaufsichtigen baben gew8 nicht schadlich sein, 
wenn sie genotigt sind, diese Arbeitsweise und die ihr zq rmde-  
Iiegende Auffassung sich zu eigen zu machen. 

Ich beschranke mich hier darauf, die Arbeitsweise mit eke r  
Indikatorkorrektur lediglioh fiir die Neutralisationsmethoden zu be- 
handeln. Der Grund liegt sehr nahe. DaB die im 1. Teil meines 
Vortrages behandelten Abweichungen gerade bei den Saurm und 
Basen, die mit Ursubstanzen unter Anwendung von Indikatoren ein- 
gestellt werden miissen, so groB shd, hat nach meinem Dafiirhalten 
den Grund, daB bei diesen Titrationen am ehesten unbewufit methodi- 
sche Fehler begangen werden, was auf mangelnder Beherrschung 
der theoretischen Grundlagen beruhen diirfte. Ich gezeigt Z U  
haben, dai3 die bestehenden Schwierigkeiten leicht beseitigt we?- 
den konnen. Auf dem Gebiet der OxYdimetrie un'd der Jodometrie 
sind die methodischen Titrierfehler, die mit der Erkennung des 
Endpunktes der Titrationen in Beziehung stehen, erheblich kleiner. 
Ober diese Fragen und beSomkrS uber die Ermittlu% der 
turen, die bei den f a l h ~ S a n a l Y ~ i ~ e n  Methoden annubringen gk'd, 
wird in einiger Zeit naoh AbschM3 lder bereits bWonnaen Arbbeiten 
sine ,&gehende Mitteilung erfolgen. 

mochte diese Mitteilung nicht abschliefien, ohne mehen Mit- 
arbeitern, den Herren A d o l f  R i c h t e r  und K a r l  O t t o  s c h m i t t und meiner Assistentin, Fraulein M a r g a r e t e R a - 

ihre ausgezeichnete Mitw5kung an den besprochenen Ver- 
[A. 194.1 suchen auch offentlich meinen Dank auszusprechen. 

t, 
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dieses gasformige Chlor ohoe weiteres nicht zum Bleichen zu g e  
brauchen war, suchten die Chemiker nach einem Mittel, es in leicht 
abspaltbarer Form zu binden. B e r t h o l e t  war es, welcher die erste 
Bleichflusskkeit herstellte, indem er Chlor in Kalilauge leitete, wahrend 
T e n n a n t  irn Jahre 1798 Kalkbrei dazu verwandte. Ein Jahr spater 
stellte Tennan t  fest, daB auch Kalkhydrat Chlorgas absorbiert, WO. 
durch die Chlorkalkindustrie entstand. 

Obgleich ChlorkalklSsungen gute Bleichresultate aufweiseo, mufite 
man bald feststellen, da5 Chlorkalk unter Umstlnden die Faser stark 
angreift, und zwar nicht so sehr durch das Chlor als durch den Kalk. 
Desbalb mufite man Vorkehrungen treffen, die Chlorkalklosungen 
besser zu filtrieren. Trotz gr6Serer Filteranlagen erreichte man aber 
nicht, d& alle Kalkteile zuriickblieben, so daB hiermit das ubel nicht 
behoben war. Ferner ist zu erwahnen, daS bei der Bereitung von 
ChIorkaIklOsungen nur ein Teil des Chlors zw Geltung kommt. Welche 
Mengen Kalk und wieviel Arbeitskraft, Emballage und Transport- 
material werden benotigt zur Herstellung von Chlorkalk? Welche 
Schwierigkeiten bietet der Kalk als Abfallprodukt den Bleichereien? 
Manchmal wissen diese gar nicht wohin damit und werfen den Kalk 
einfach in die in der Umgebung befindlichen Kaniile, welche den 
Tieren als Trinkwasser dienen sollen. 

Aus dem Vorstehenden wird es klar, dad man danach streben 
mufile, ein Bleichwasser, unabhangig vom Kalk, herzustellen. Daher 
die elektrolytischen Einrichtungen, die den Bleichereien zum Selbst- 
herstellen von Bleichwasser angeboten wurden. Auch diese Einrich- 
tungen, die sehr kostbar in der Anschaffung und im Betriebe sind, 
befriedigten nicht vollkommen. Wenn sie von Arbeitern bedient werden 
mussen, kommen oft Betriebsstarungen vor. Nach Prufung des Bleich- 
wassers stellt sich dann heraus, dafj dasselbe keine Bleichkraft besitzt, 
sondern nur salzwasser ist. 

Als wahrend des Krieges uberbaupt keine richtigen Bleichmittel 
Zu erhalteIb Waren, behalfen sich die grofhren Betriebe dadurch, daS 
sie selbst aw. Braurnstein und Salzsawe Chlorgas heratellten. Dieses 
wurde in eine schwache Lasung von Natronlauge geleitet, wodurch 
das alte Eau de Javelle entstand. Obgleich die Herstellung von diesem 
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Bleichwasser vie1 Miihe und Geld kostete und sehr nachteilig fur  die 
Gesundheit der mit der Herstellung beschlftigten Arbeiterschaft war, 
erreichte man doch den Vorteil, daS die mit dieser Fliissigkeit ge- 
bleichten Stoffe eine bedeutend langere Lebensdauer hatten. 

Auch Ozonanlagen wurden eingerichtet. Indessen sind sie sehr 
kostspielig und kommen nur fiir wirklich groBe Betriebe in Fraqe, 
wo Geld keine Rolle spielt und eine studierte Kraft angestellt werden 
kann. Und was die bleichende Wirkung anbetrifft, so ist diese genau 
so wie bei Chlorgas. 

All diese Bedenken, welche sich gegen die bis jetzt angewandten 
Yethoden erheben, haben mich, da ich selbst Bleichindustrieller bin, 
iiberzengt , d& das einfachste und billigste Bleichverfahren nur bei 
Verwendung von einem Bleichwasser , hergestellt aus Wasser ver- 
mischt rnit Chlorgas, zu erreichen ist. Dieser Gedanke hat mich auf 
d ie  Idee gebracht, eine Maschine zu konstruieren, rnit welcher man 
ein solches Bleichwasser von  v o r h e r  g e n a u  bes t i rnmte r  Kon- 
z e n t r a t i o n  und ohoe jeglichen Gasverlust erzeugen kann. Jeder 
Betrieb ist nun in der Lage, das bentitigte Chlorwasser selbst, je 
nach Bedarf, ohne Mrihe in einigen Minuten sofort gebrauchsfertig 
herzustellen , und zwar absolut frei von schadlichen Bestandteilen. 
Das erzeugte Bleichwasser stellt sich sehr billig, ebenso die Maschine, 
welche sich durch die emielten Ersparnisse bald amortisiert. 

Der Apparat liefert je nach der Temperatur des Wassers die folgen- 
den Konzentrationen: 

bei O o  C 13,s g Chlor per Liter 
n 100 c 996 g n n n 

,, 15' C g n n n 

9 20° c 674 g n n n 

also immer geniigend, um alle Stoffe zu bleichen. Nach diesem 
System, welches in den meisten Staaten patentiert ist, stelle ich mir 
das Bleichen in der Zukunft vor. 

Die Einzelheiten sind aus den umstehenden Figuren ersichtlich. 
Der Apparat ist aus siiurefestem Ton hergestellt. Das unten eingebaute 
Drehwerk besteht aus Hartgummi. 

Zu Fig. 1 wird angenommen, daS szmtliche Hahne geschlossen 
sind. Um den unteren Behlilter mit Wasser zu fiillen, wird zuerst 
Hahn 3 getiffnet und dann Hahn 4. Das Wasser flieBt dam durch 
Behalter 2 und Robr 5 in das AbsorptionsgefiiB 1. Sobald das Wasser 
bis zum Nullpunkt des Wasserstandrohres 9 gestiegen ist, schlieBt 
man den Wasserhahn 4 ,  und das AbsorptionsgefaS ist gefiillt. Die 
Rohrleitung 11 dient nur zur Luftabfuhr und Luftzufuhr. Nun scblieijt 
man Hahn 3 wieder. Jetzt mull Gas eingefiihrt werden. Man tiffnet 
zunacbst Hahn 6 und dann das Ventil 7 der Chlorflasche. Das Wasser 
wird aus dem AbsorptionsgefaS 1 durch Rohr 5 nach dem Behalter 2 
verdrangt. Soviel Liter Gas eingefiihrt werden , ebensoviel Liter 
Wasser werden verdrangt. Die Wasserverdrangung kann man am 
Wasserstandrohr 9 feststellen. Wahrend der Verdrangung sieht man 
dann am Wasserstandrohr, daB unten das Wasser fallt, wahrend es 
im oberen GefaS steigt. Da festgestellt ist, daB 1 1 Chlorgas 3 g 
wiegt, und man nach Belieben das Wasser verdrangen kann, weifl 
man also wieviel Gramm Chlorgas in die Maschine geleitet wurde, 
ond wieviel Gramm Chlorgas das Wasser nach der Absorption ent- 
halten soll. Das Wasserstandrohr des oberen GefaBes ist dement- 
sprechend eingeteilt. Hat man das ganze Wasser verdrangt, dann 
epthalt die Ltisung 21/2 g Chlorgas im Liter Wasser. Da das untere 
GefaS etwas grtifier als das obere GefaB ist, k6nnen bei einem Apparal 
von 501 Inhalt nnr 41,51 Wasser verdrangt werden, so daB auch 
nur 41,5 1 Gas eingeleitet werden ktinnen, gleich 125 g oder 21/2 g im 
Liter. 

Um nun das Gas im Wasser absorbieren zu lassen, macht man 
folgendes: Die Riihrvorrichtung 10 wird mittels Motors von etwa ' I s  PS 
ftir einen Apparat von 50 1 in Bewegung gesetzt, das Wasser wird im 
AbsorptionsgeflB gegen den Boden des oberen GefaSes geschleudert. 
vermischt sich dann rnit dem Gas, und urn eine intensive Mischung 
zu erzielen , ist eine Siebvorrichtung 13 anqebracht , wodurch dar 
Wasser wieder durch das Gas zuriickfiillt. In etwa einer Minute is1 
die Absorption vollendet. 

Will man eine starkere Konzentration haben, dann benutzt man 
dieselbe Fliissigkeit wieder, fiihrt aufs neue Gas ein und absorbieri 
wie beschrieben. Dann b a t  man 5 g Chlor im Liter Wasser. Wiedep 
holt man nochmals die Gaszufuhr und 12L13t wieder absorbieren, danr 
hat man 71/2 g Chlor im Liter. Hat das Wasser eine Temperatur VOK 
nicht mehr als etwa loo C, dann kann man auf diese Weise eint 
Ltisung von l o g  Chlor im Liter Wasser herstellen. Durch Hahn 1: 
kann man die Fliissigkeit abzapfen, woftir Hahn 3 wieder gebffnei 
werden muij. Falls alkalisch gebleicht werden mu13, mu0 nach dei 
Abzapfung ein wenig Natronlauge hinzugef iigt werden. 

Zeichnung 1 zeigt die Maschine leer. 
n 2 n  n mit Wasser gefiillt. 
n 3 7 7  n D ,, und Gas gefiillt. 
n 4 n  ,, n der fertigen Flussigkeit. 
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lber Brassidinsaureanhydrid und Anhydrisie- 
rungen mittels Phosgen. 
Von D. HOLDE und K. SCHMIDT. 

Vorlhfige Mitteilung. 
(Eingeg. 23.17. 192'2.) 

Nachdem der eine von uns zunachst in Gemeinschaft mit C. Wilk  l) 
lie Reindarstellung des Erukasaureanhydrids gezeigt hatte , war es 
lufgabe der vorliegenden Arbeit, das isomere Brassidinslureanhydrid 
C,,H,,O),O rein darzustellen, welches Reimer  und Wille) vor 36 Jahren 
11s eine bei 28-29" schmelzende, in Alkohol unlosliche, urn nach 
Schmelzpunkt a) und Alkohollbslichkeit stark unrein erscheinende Ver- 
,indung durch Einwirkung von Phosphortrichlorid auf Brassidinsaure 
Zewonnen hatten. Offenbar ist diese von den genannten Autoren auch 
Jei der Gewinnung des Erukasaureanhydrids benutzte Methode un- 
Zeeigneter als die von uns ange nendete, fur wissenschaftliche Zwecke 
In der von uns benutzten Ausfiihrungsform geeigneter erscheinende A1 - 
3 it z k y sche Methode der Anhydrisierung der hbheren Fettsauren 
mittels Essigsaureanhydrid. 

Wir gingen von dem nach letzterer Methode aus Kahlbapmscher 
reiner Erukasaure gewonnenen Erukasaureanhydrid aus, das wir so i n  
hst theoretischer Rohausbeute (99,15°/0) und 94,l Reinausbeute er- 
hielten und durch salpetrige Saure in das isomere Brassidin&xeanhy- 
drid umlagerten. 

Der neue Ktirper schmolz bei 64*, hatte die theoretischen Ver- 
seifungsaquivalente und Jodzahl, zeigte die bei den friiheren Unter- 
suchungen fur andere hahere Anhydride festgestellte hdftige Umsetzung 
bei der Titration mit 'il0 normal alkoholischem Kali, die der Theorie 
entsprechende Molekularrefraktion und das spezifische Gewicht 0,835 
bei 70° (Wasser 4O C). In Alkohol war der Ktirper zwar schwer lbslich, 
aber doch nicht unlbslich und kristallisierte daraus in Nadelchen, aus 
Petrolather und Ather in rhombischen Plattchen. 

Auch die von uns durch Umlagerung von Erukasaure rnit sal- 
petriger Saure dargestellte Brassidinsiiure ergab die theoretische Mole- 
kularrefraktion und nach Hanus  die genaue Jodzahl74,S (Theorie 75,14) 
bei etwas wechselnden Jodiiberschiissen, so daB sich auch hier wiederum 
wie beim Anhydrid diese Jodzahlbestimmung als brauchbar fiir die 
Fettanalyse erwies. Aus Erukasiiureathylester, der bei 2-3O schmolz4) 
und das theoretische Verseifungsaquivalent zeigte, wurde durch sal- 
petrige Saure der isomere Brassidinsaureester vom Schmelzpunkt 
30--30,5° und n,,O = 1,4557 in schdnen sechseckigen Blsttchen erhalten. 

SchlieBlich wurden noch unter Berucksichtigung der Wal  d enschen 
Anregung 5, die Leitfahigkeiten der Erukasaure und der Brassidinsiiure 
sowie ihrer Anhydride in nahezu gleichen Vezdiinnungen in Aceton 
und in Pyridin ermittelt, wobei sich wie f i i r  Olsaure und deren An- 
hydrid unter ahnlichen Bedingungen keine nennenswerten Unterschiede 
zwischen der Leitfahigkeit der Sauren und ihrer entsprechenden An- 
hydride ergaben. Nur Brassidinsaure und deren Anhydrid erhtihten 
tiberhaupt die Leitfahigkeiten der Losungsmittel um etwa eine halbe 
GrbBenordnung. Die Griinde dieser scheinbaren Anomalie sollen noch 
gepriift werden. In Acetonitril waren die Anhydride kaum, die Sauren 
sehr schwer lbslich, weshalb dieses Lbsungsmittel fiir den Vergleich 
der Leitfahigkeiten wenig geeignet schien. 

Wir haben auch bei Tranfettsluren aus Medizinallebertran zum 
ersten Male versucht, durch die in der Industrie benutzte Einwirkung 
von Phosgen auf die fettsauren Alkalisalze6), und zwar auf Vorschlag 
von K. S t e p h a n  in benzolischer Aufschliimmung') unter Riihren die 
Anhydride dieser Sauren zu gewinnen, um deren therapeutische Eigen- 
schaften (gegen Rachitis, ihre Resorbierbarkeit) und ihr sonstiges Ver- 
halten kennenzulernen. Die Anhydride waren salbenartige, also 
h6her als die entsprechenden Glyceride und Sauren schmelzende Pro- 
dukte, hatten den spezifischen Trangeruch, zeigten aber einen Chlor- 
gehalt, der offenbar von einem Chlorgehalt des Phosgens oder von 
letzterem selbst herriihrte, das auf die im Tran in kleinen Mengen 
enthaltenen Oxysaurenceingewirkt haben diirfte. 

In einem Falle gelang es auch, die bisher noch nicht genugend 
geklarten Ursachen der Unterschiede, welche sich bekanqtlich in der 
Saure- und Verseifungszahl von Fettsauren aus fetten Olen zeigen, 
und zwar bei den Fettsauren des vorliegenden Trans, ziemlich auf- 
zukliiren. Es zeigte sich namlich, daS die von uns durch Sodalbsung 
aus den Fettsauren abgetrennten Neutralkbrper, welche sich scheinbar 

l) Diese Ztscbr. 35, 105, 186 u. 289 [1922]. 
%) Ber. 19, 3325 [1886]. 
a) Da Brassidinsaure bereits bei 60-60,6° schmilzt, und nach den bis- 

herigen neueren Arbeiten die Anhydride der hoberen Fettsauren stets hoher 
schmelzen als die zugehorigen Sauren, muate der Schmelzpunkt 28-290 un- 
bedingt unrichtig sein. 

4, Reimer u. W i l l  geben keinen Schmelzpunkt des bei Zimmerwarme 
fliissigen Esters an. 

5, Chem. Ztg. 45, Nr. 154 [1921]. 
6, Hentschel, Ber. 17, 1285 [1884]; H o f m a n n  u. Shoetensack, 

Ber. 17, 623 [1889] und D.R.P. 29669; Beatty, D.R.P. 290702; Hof- 
mann, diese Ztschr. 21, 1986 [1908]. 

') Ohne Losungsmittel hatten friihere Versuche nach dieser Methode kein 
gutes Produkt bei anderen Fettsauren ergeben. 




